Rec'dPCT/FF© 21 JAN 2005 



5X\, Zto 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
12. Februar 2004 (12.02.2004) 




(10) Internationale Veroffentnchuiigsnummer 

PCT WO 2004/013074 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : C07C 29/10 
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2003/007870 
(21) Internationales Anmeldedatum: 

1 ' 18. Juli 2003 (18.07.2003) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Aneaben zur Prioritat: 

102 34 016.1 26. Juli 2002 (26.07.2002) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US): BASF AKTffiNGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
67056 Ludwigshafen (DE). X 



! 



Eriinder; und 

ErAder/Anmelder (nur\ur fyS):\WARTINI, Alexan- 
derBpE/DE]; LadenburgeW 20Y 69120 Heidelberg 
(DE) VSIRCH, Tilman [©E/DE]; Limburgstr. 18, 
67105 Schifferstadt (DE). yVLELDER, Johann-Peter 
[DE/DE]; Fichtenstrasse 2, 67459 Bohl-Iggelheim (DE). 
,DERNBACH, Matthias [DE/DE] ; Im Reigart 12, 69221 
Dossenheim (DE). 



(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGE- 
SELLSCHAFT; 67056 Ludwigshafen (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AUAZ BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, 
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NT, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, 
RO RU SC, SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, TN, TR, 
TT,'TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM) europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, 
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, 
PT RO SE, SI, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, 
CI,' CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Verdffenuicht: 

— mit internationalem Recherchenbericht 

Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kiirzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfangjeder regularen Ausgabe der 
PCT-Gazette verwiesen. 



S (54) Tit.e: METHOD FOR INCREASING YIELD TN THE PRODUCTS OF POLYVALENT ALCOHOLS BY SPLITTING 
=1 BY-PRODUCTS CONTAINING ACETAL 

M (54) Braeichmmg: VERFAHREN ZUR AUSBEUTEERHOHUNG BEI DER HERSTELLUNG VON MEHRWE RTIGEN ALKO- 

~ Slen dWch spaltungacetalhaltigernebenprodukte 

< (57) Abstract: The invention relates to a method for inking ^ 

0 entire mixture of the high-boiling fraction and water. 

1 (S7) Z— « 8 . - vor,,^ , , ^^^^^^^SS 
1^ die Gesamtmenge aus Hochsiederfraktion und Wasser, betragt. * ■ 



WO 2004/013074 




CTYEP2003/007870 



Verfahren zur Ausbeuteerhdhung bei der Hers tel lung von mehr- 
wertigen Alkoholen durch Spaltung acetalhal tiger Nebenprodukte 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ausbeute- 
erhdhung bei der Herstellung von durch Kondensation von Form- 
aldehyd mit einem hoheren Aldehyd erhaltenen mehrwertigen Alkoho- 
10 len durch Zersetzung von bei der Herstellung gebildeten Acetalen 
in einer durch Aufarbeitung erhaltenen Hochsiederf raktion mit 
einem Wassergehalt von 20 bis 90 Gew. -% durch Saurebehandlung . 

Mehrwertige Alkohole werden in gro£em MaSstab durch Kondensation 
15 von Formaldehyd mit hoheren, CH-aciden Aldehyden oder mit Wasser 
und Acrolein bzw. 2-Alkylacroleinen erhalten. Dabei unterscheidet 
man bei dieser Reaktion zwischen zwei prinzipiellen Durchfuh- 
rung s var i an t en . 

20 Zum einen ist dies das sogenannte Cannizarro- Verfahren, das wie- 
derum unterteilt wird in das anorganische und das organische Can- 
nizzaro-Verf ahren. Bei der anorganischen Variante setzt man einen 
UberschuS an Formaldehyd mit dem entsprechenden Alkanal in Gegen- 
wart von stochiometrischen Mengen einer anorganischen Base wie 

25 NaOH oder Ca(0H) 2 um. Das in der ersten Stufe gebildete Methylol- 
alkanal reagiert in der zwei ten Stufe mit dem uberschussigen 
Formaldehyd in einer Disproportionierungsreaktion zum mehr- 
wertigen Alkohol und dem Formiat der entsprechenden Base, also 
etwa zu Natrium- oder Kalziumf ormiat . Der Anfall dieser Salze 

30 stellte einen Nachteil dar, da sie schwierig vom Reaktionsprodukt 
abzutrennen sind, und auBerdem ein Acjuivalent Formaldehyd verlo- 
ren geht. 

Bei dem organischen Cannizzaro-Verf ahren wird anstelle einer an- 
35 organischen Base ein tertiares Alkylamin eingesetzt. Es fallt als 
unerwiinschtes Nebenprodukt Trialkylammoniximf ormiat an. Somit geht 
auch hier ein Aquivalent des Formaldehyds verloren. 

Die Nachteile des Cannizzaro-Verf ahr ens werden bei dem sogenann- 
40 ten Hydrierverf ahren vermieden. Dabei bringt man Formaldehyd mit 
dem entsprechenden Aldehyd in Gegenwart von katalytischen Mengen 
eines Amins zur Reaktion. Damit wird erreicht, daS die Reaktion 
auf der Stufe des alkylolierten Aldehyds anhalt. Nach Abtrennung 
des Formaldehyds wird das Reaktionsgemisch, das neben dem erwahn- 
45 ten alkylolierten Aldehyd noch geringe Mengen des entsprechenden 
mehrwertigen Alkohols und von Acetalen der gebildeten Alkohole 
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enthalt, einer Hydrierung unterworfen, bei der der gewunschte 
mehrwertige Alkohol erhalten wird. 

Ein besonders effektives Verfahren zur Herstellung von durch 
5 Kondensation von Aldehyden mit Formaldehyd erhaltlichen Alkoholen 
wird dabei in der WO 98/28253 beschrieben. Hohe Ausbeuten, ver- 
bunden mit den Anfallen geringer Mengen an Koppelprodukten, wer- 
den mit diesem Verfaliren ermoglicht. Es wird dabei so verfahren, 
daS der hohere Aldehyd mit der 2- bis 8-fachen Menge Formaldehyd 

10 in Gegenwart eines tertiaren Amins umgesetzt wird, und man das so 
erhaltene Reaktionsgemisch in zwei Losungen auftrennt, wobei eine 
Losung das erwahnte vollstandig methylolierte Alkanal und die an- 
dere Losung nicht umgesetztes Ausgangsprodukt aufweist. Diese 
letzte Losung wird in die Reaktion zurtickgef uhrt . Die Auftrennung 

15 erfolgt durch Destination oder einfaches Abtrennen der wassrigen 
von der organischen Phase. Die das Produkt enthaltende Losung 
wird einer katalytischen und/oder thermischen Behandlung unter- 
worfen, urn nicht-vollstandig alkylolierte Alkanale in die ge- 
wiinschten vollstandig methylolierten Verbindungen zu uberfuhren. 

20 Hierbei entstandenes Nebenprodukt wird durch Destination abge- 
trennt, und der so erhaltene Sumpf wird der katalytischen Hydrie- 
rung, die zu den mehrwertigen Alkoholen ftihrt, unterworfen. 

Beispiele fur wichtige, mit den beschriebenen Verfahren herge- 
25 stellte Alkohole sind Neopentylglycol , Pent aery thr it , Tri- 

methylolethan, Trimethylolbutan und insbesondere Trimethylol- 
propan (TMP) . 

Sowohl nach dem Cannizzaro- als auch nach dem Hydrierverf ahren 
30 dargestellte Alkohole miissen destillativ von Komponenten befreit 
werden, die leichter fluchtig sind (sogenannte Leichtsieder) bzw. 
schwerer flttchtig sind als dieser (sogenannte Hochsieder) als 
auch von im Bereich des Alkohols siedenden Komponenten (soge- 
nannte Mittelsieder) . Leichtsieder sind dabei insbesondere Was- 
35 ser, Methanol und bei Verwendung eines Amins als Katalysator das 
freie Amin. 

Bei den Hochsiedern und Mittelsiedern handelt es sich oft um Ver- 
bindungen, die Derivate des hergestellten mehrwertigen Alkohols 
40 sind und aus diesem durch Reaktion mit beispielsweise Formalde- 
hyd, Methanol oder auch einem im Verlauf des Verfahrens anfallen- 
den Aldehyd oder Alkohol entstanden sind. 



Fur die Anwendung des mehrwertigen Alkohols ist insbesondere ein 
45 niedriger Gehalt des Alkohols an f ormaldehydhaltigen Acetalen von 
Bedeutung . 
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Unter f ormaldehydhaltigen Acetalen werden dabei all. Verbindungen 
verstanden, die sich von Formaldehyd ableiten und das Struktur- 
element 

5 -O-CH2-O- (I) 

aufweisen und auch als Formale bezeichnet werden k5nnen. 

Bei der Herstellung mehrwertiger Alkohole treten f ormaldehydhal- 
10 tige Acetale der allgemeinen Formeln (Ila) oder (lib) 



I O- — 'O 



R2 

OH 



" (Ila) < IIb) 



auf , in denen 

20 R 1 R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C x - bis C 10 -Alkyl- C x - 
bis Cio-Hydroxyalkyl, Carboxyl oder C x - bis C4-Alkoxycar- 
bonyl, bevorzugt C x - bis C 10 -Alkyl und C x - bis C x0 -Hydro- 
xyalkly, 

25 R3 wasserstoff, C x - bis C xo -Alkyl, bevorzugt C x - bis C 8 -, be- 

sonders bevorzugt C x - bis C 5 -Alkyl, oder C x - bis C x0 -Hy- 
droxyalkyl, bevorzugt C x - bis C 8 -, besonders bevorzugt 
Ci- bis C 5 -Alkyl, und 

30 n eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt von 1 bis 3 und 

besonders bevorzugt 1 bis 2, 

bedeuten und die Alkylreste jeweils verzweigt oder unverzweigt 
sein konnen. 

35 Beispiele fur Ri und R2 sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl, iso-Pro- 
pyl, n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek-Butyl, tert-Butyl, n-Pen- 
tyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Decyl, Hydroxymethyl , Car- 
boxyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder n-Butoxycarbonyl , be- 

40 vorzugt Wasserstoff, Hydroxymethyl, Methyl und Ethyl, besonders 
bevorzugt Hydroxymethyl, Methyl und Ethyl. 

Beispiele fur R* sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Bu- 
tyl, 2-Methylpropyl, 2-Methylbutyl, 2-Ethyl-3-hydroxypropyl , 
45 2-Methyl-3-hydroxypropyl, 2 , 2-Bis (hydroxymethyl ) butyl , 

2 , 2-Bis (hydroxymethyl ) propyl , 2 , 2-Dimethyl-3-hydroxypropyl , 
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3-Hydroxypropyl, 3 -Hydroxy-2 - (hydroxymethyl) propyl oder 
3 -Hydroxy- 2 , 2 -bis (hydroxymethyl ) propyl . 

Typische f oraialdehydhaltige Acetale sind beispielsweise ftir den 
Fall der Syn these des dreiwertigen Alkohols Trimethylolpropan 
(TMP) aus Formaldehyd und n-Butyraldehyd in Gegenwart katalyti- 
scher Mengen an Trialkylamin die nachfolgend genannten TMP-For- 
maldehyd-Methanol-Acetale (Ilia) und (Illb) , welche im Rohprodukt 
des Hydrierverfahren zu 0,05 bis 10 Gew.-% enthalten sein konnen, 





15 

aber auch das lineare bis-TMP-Formal [C 2 H 5 C (CH 2 0H) 2 CH 2 0] 2 CH 2 (IV) 
und das cyclische TMP-Formal 

20 HOH 2 C^^C 2 H 5 



25 Es ist offensichtlich, dass die Bildung dieser Einheiten des 
mehrwertigen Alkohols, insbesondere TMP-Einheiten, enthaltenden 
Acetale unerwunscht ist, da sie die Ausbeute an gewunschtem Pro- 
dukt deutlich senken und zudem die Anwendungseigenschaf ten des 
Produktalkohols negativ beeinf lussen. Um diese Nachteile zu'ver- 

30 meiden, ist es wiinschenswert, die f ormaldehydhaltigen Acetale zu 
spalten und die TMP-Einheiten zuriickzugewinnen . Dabei werden in 
der Literatur verschiedene Verfahren offenbart, um dieses zu er- 
reichen. 

35 In US 6 096 905 ist ein Verfahren offenbart, bei dem eine durch 
das Cannizarro-Verfahren erhaltene, das lineare bis-TMP-Formal 
oder das lineare bis-Trimethylolethanf ormal enthaltende Zusammen- 
setzung mit einem stark sauren Katalysator bei 30 bis 300°C 1/2 
bis 8 Stunden lang behandelt wird. Die behandelte Zusammensetzung 

40 soil nicht mehr als 15 Gew.-% Wasser enthalten. Der Zusatz eines 
mit Wasser ein Azeotrop bildenden Kohlenwasserstof f s wird empfoh- 
len, um den Wassergehalt niedrig zu halten. 

Aus DD-A 287 251 ist die Riickgewinnung von Trimethylolpropan aus 
45 schwerer als Trimethylolpropan fluchtigen Nebenprodukten durch 
Saurespaltung bekannt. Die beschriebene Herstellung des Trime- 
thylolpropans erfolgt nach dem Cannizarro-Verfahren. Fur die Sau- 
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respaltung wird daher ein Maximal gehalt an Alkali bzw. Erdalkali- 
verbindungen von 0,05 kg/kg angegeben. Wie schon in US 6 096 905 
wird auch in der DD-A 287 251 die Wasserkonzentration bei der 
Saurespaltung der hochsiedenden Nebenprodukte als kritische GroSe 
5 fur den Umsatz angesehen. In der DD 287 251 wird ein moglichst 
geringer Wassergehalt , maximal jedoch 0,05 kg/kg, empfohlen. 

Nachteilig an beiden aus dem Stand der Technik bekannten Verfah- 
ren ist es, dass das stark saure Medium zu Nebenreaktionen fuhren 
10 kann, welche Eigenschaf ten des gewiinschten mehrwertigen Alkohols, 
wie die Farbzahl nachteilig beeinflussen konnen. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegenden Aufgabe ist da- 
her, die Bereitstellung eines Verfahrens, das es erlaubt, die 

15 Ausbeuteverluste bei der Herstellung mehrwertiger Alkohole, ins- 
besondere TMP, bevorzugt nach dem Hydrierverf ahren, durch die 
Bildung hochsiedender TMP-hal tiger Nebenprodukte zu verringern. 
Das Verfahren soil effektiv und nicht • aufwendig sein, gleichzei- 
tig jedoch die Ausbeute an mehrwertigem Alkohol so verbessern, 

20 dass sich ein Einsatz insbesondere beim Hydrierverf ahren lohnt. 

Die Aufgabe wird gel5st durch ein Verfahren zur Ausbeuteerhohung 
bei der Herstellung von durch Kondensation von Formaldehyd mit 
einem hoheren Aldehyd erhaltenen mehrwertigen Alkoholen, ins- 

25 besondere Trimethylolpropan, durch Saurebehandlung eines durch 
Aufarbeitung erhaltenen, Derivate dieser Alkohole enthaltenden 
und hoher als der jeweilige Alkohol siedenden Gemischs (Hoch- 
siederfraktion) und Ruckgewinnung des mehrwertigen Alkohols aus 
der saurebehandelten Hochsiederfraktion, wobei der Wassergehalt 

30 der Hochsiederfraktion 2 0 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 

80 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 70 bis 75 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge aus Hochsiederfraktion und Wasser, betragt. 

Es wurde xiberraschenderweise gefunden, dass bei hohen Wasser- 
35 gehalten der die Hochsieder enthaltenden Fraktion eine effektive 
Zersetzung des jeweiligen hochsiedenden Derivats und somit eine 
deutliche Ausbeuteerhohung erreicht werden kann. Durch dieses 
einfache Verfahren ergibt sich eine Ausbeutesteigerung, die bis 
zu mehreren Prozent betragen kann. 

40 

Nach dem erfindungsgemafien Verfahren kann die Synthese der mehr- 
wertigen Alkohole sowohl nach dem Cannizarro als auch nach dem 
Hydrierverf ahren erfolgt sein. 



45 Das durch das Canni zarro-Verf ahren erhaltene Synthesegemisch wird 
ublicherweise auf gearbeitet , in dem zunachst die als Katalysator 
dienende anorganische oder organische Base wie NaOH, Ca(OH) 2 oder 
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tertiares Alkylamin neutralisiert und uberschtissiger Aldehyd 
abgetrennt wird. AnschlieEend wird der mehrwertige Alkohol vom 
Formiat der anorganischen oder organischen Base und vom Wasser 
getrennt (Leichtsieder) . Das gewonnene den mehrwertigen Alkohol 
5 enthaltende Rohprodukt weist neben Verbindungen der als Katalysa- 
tor verwendeten Base wie zum Beispiel Salze wie Formiate, Neben- 
produkte wie Acetale und Ester und andere hoher als der mehr- 
wertige Alkohol siedende Verbindungen auf . Diese Nebenprodukte 
werden iablicherweise durch Destination vom Hauptprodukt ge- 

10 trennt, wobei eine schwerer als der mehrwertige Alkohol siedende 
Fraktion (Hochsiederfraktion) und eine leichter fluchtige Frak- 
tion (Mittelsieder) erhalten wird. Aus dieser durch die an sich 
bekannte Auf arbeitung erhaltenen Hochsiederf raktionen, die schwe- 
rer als der mehrwertige Alkohol siedende Verbindungen wie die 

15 vorstehend genannten f ormaldehydhaltigen Acetale der allgemeinen 
Formeln (Ha) und (lib) enth&lt, werden durch das erfindungs- 
gema£e Verfahren schonend und ef fektiv die gebundenen Einheiten 
des mehrwertigen Alkohols zuriickgewonnen . 

20 Bevorzugt wird das erf indungsgema£e Verfahren jedoch auf aus Syn- 
thesegemischen des Hydrierverf ahrens durch Aufarbeitung erhaltene 
Hochsiederf raktionen angewendet. Der mehrwertige Alkohol wird 
beim Hydrierverf ahren durch Aldolisierung von Formaldehyd mit 
einem hoheren Aldehyd in Gegenwart katalytischer Mengen eines 

25 tertiaren Amins und Hydrieren der so erhaltenen Mono- oder Poly- 
methylolalkanole, vorzugsweise von Dimethylolbutanol zu Tri- 
methylolpropan, hergestellt wie in der Literatur beschrieben. 

Beispiele verschiedener Verf ahrens variant en f inden sich dabei in 
30 den Anmeldungen DE-A-25 07 461, DE-A-27 02 582 und 

DE-A-28 13 201, die bereits oben zitiert wurden. Das erfindungs- 
gemaSe Verfahren eignet sich besonders zur Ausbeuteerhohung bei 
Synthesegeraischen, die nach dem in der WO 98/28253 beschriebenen 
Verfahren hergestellt wurden. Eine kurze Beschreibung dieses Ver- 
35 f ahrens findet sich weiter oben. Die Aufarbeitung erfolgt dann in 
iiblicher Weise, wie in der Literatur beschrieben, generell durch 
Abtrennen von Wasser und anschlieiSender Destination. Die Hoch- 
siederfraktion kann bei der Aufarbeitung vom Produkt und Mittel- 
siedern abgetrennt werden, beispielsweise durch Destination. In 
40 einer separaten Stufe wird dann mit der Hochsiederfraktion das 
erf indungsgemaSe Verfahren durchgefiihrt und der durch Zersetzen 
der Hochsieder erhaltene Produktalkohol abdestilliert . 



Das erf indungsgemaSe Verfahren zur Ausbeuteerh5hung lasst sich 
45 besonders gut durchfiihren mit einer durch das in DE-A 199 63 435 
beschriebene Verfahren erhaltene Hochsiederfraktion. Die Offenba- 
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rung der genannten Anmeldung ist durch Referenz in die vorlie- 
gende Anmeldung einbezogen. 

Bei dem in DE-A 199 63 435 offenbarten Verfahren wird durch Hy- 
5 drierung von Mono- oder Polymethylolalkanolen erhaltener mehr- 
wertiger Alkohol, insbesondere aus 2 , 2 -Dimethyl olbutanol erhalte- 
nes Trimethylolpropan (TMP) , destillativ auf gearbeitet, wobei in 
der ersten Stuf e von dem nach der Hydrierung erhaltenen Rohpro- 
dukt Wasser und andere Leichtsieder wie Methanol, Trialkylamin, 
10 Trialkylammoniumformiat durch Destination abgetrennt werden. 

Von dem in der ersten Stufe als Sumpfprodukt gewonnenen Gemisch, 
enthaltend den mehrwertigen Alkohol, insbesondere TMP, Hochsieder 
und einen Teil leichter als der mehrwertige Alkohol siedende 

15 Verbindungen wie zum Beispiel TMP-Formiat , Ethylpropandiol , cy- 
clisches TMP-Formal (im folgenden Mittelsieder genannt) werden, 
die Hauptmenge des mehrwertigen Alkohols, insbesondere TMP, und 
die Mittelsieder destillativ von den Hochsiedern getrennt. Die 
Hochsiederfraktion wird sodann im erf indungsgemaSen Verfahren mit 

20 Saure behandelt. 

Aus der die Hauptmenge des mehrwertigen Alkohols und die Mittel- 
sieder enthaltenden Fraktion wird unter Abtrennen der Mittelsie- 
der der reine mehrwertige Alkohol gewonnen, der fakultativ einer 
25 weiteren Reindestillation zum Gewinnen von mehrwertigen Alkohol 
mit niedriger Farbzahl unterworfen werden kann. 

Aus der Hochsiederfraktion kann nach der erf indungsgemaSen Saure- 
behandlung der Produktalkohol , bevorzugt durch Destination, zu- 

30 riickgewonnen werden. In einer besonders bevorzugten Aus f uhrungs - 
form des erf indungsgemaSen Verfahren wird die saurebehandelte 
Hochsiederfraktionen jedoch direkt ganz oder teilweise in die 
Hydrier stufe des Hydrierverf ahren, d.h. in die Hydrierung der 
Mono- oder Polymethyl-olalkanale zum mehrwertigen Alkohol, ins- 

35 besondere des Dime thylolbut anal s zum TMP, zuriickgef uhrt . Bei 
teilweiser Ruckftihrung der saurebehandelten Hochsiederfraktion 
werden aus dieser vor Ruckfuhrung hochsiedende Nebenprodukte uber 
eine destillative Trenneinrichtxing oder einen Phasenscheider 
abgetrennt. Die abgetrennten Nebenprodukte konnen beispielsweise 

40 verbrannt oder anderweitig entsorgt werden. 

Diese Verf ahrensweise bietet gegemiber der direkten Abtrennung 
des Produktalkohol s aus der saurebehandelten Hochsiederfraktion 
den Vorteil, dass die Riickbildung hochsiedender Acetale durch 
45 Umacetalisierung durch die Hydrierung entstandener Aldehyde ver- 
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mieden wird und dadurch Ausbeuteerhohungen im Bereich von mehre- 
ren Prozent moglich werden . 

In einer besonderen Aus fuhrungs form kann weiterhin die von der 
5 Hauptmenge des mehrwertigen Alkohols abgetrennte Mittelsieder- 
fraktion ganz oder teilweise zuriickgeftihrt und itiit der Hoch- 
siederfraktion vermischt der Saurebehandlung unterzogen werden. 
Diese Vermischung mit der Mittelsiederfraktion ftihrt zu einer 
weiteren Ausbeutesteigerung durcb die Spaltung mittelsiedender 
10 Acetale. Es ware auch moglich, die Mittelsiederfraktion anstelle 
der Hocbsiederfraktion nacb dem erf indungsgemafcen Verfahren zu 
behandeln. Erf indungsgemaS wurde jedoch f estgestellt, dass die 
Behandlung der Hocbsiederfraktion fur sich oder vermischt mit den 
Mittelsiedern vorteilhaft ist- 



Erf indungsgemaS wurde erkannt, das Wassergehalte der Hocbsieder- 
fraktion von 20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 80 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 70 bis 75 Gew.-%, eine besonders effektive Rttckge- 
winnung von mehrwertigem Alkohol, insbesondere TMP aus der Hoch- 
20 siederfraktion ermoglicht. Die Einstellung der erf indungsgemafcen 
Wassergehalte erfolgt durch Wasserzugabe . 

Die Menge an Saure, die nach der vorliegenden Erfindung zur Zer- 
setzung der Hocbsieder dem Gemisch zugegeben wird, betragt 
25 erf indungsgemafe 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
aus Hocbsiederfraktion und Wasser, oder das Gemisch aus Hoch- 
siederfraktion und Mittelsiederfraktion und Wasser, bevorzugt 0,1 
bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 2,5 Gew.-%. 

30 Als Sauren k6nnen erf indungsgemaS Ci- bis C i2 -Carbons aur en wie 
Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, 2 -Ethyl - 
hexansaure und Milchsaure, C 2 - bis C i2 -Dicarbonsauren wie Oxal- 
saure, Malonsaure, Maleinsaure, Bernsteinsaure und Weinsaure, 
Sulfonsauren, Mineralsauren wie Schwef el saure, Phosphorsaure und 

35 schwefelige Satire, saure Gase in gasformiger oder wassriger Form 
wie Kohlendioxid oder Schwef eldioxid oder saure Ionentauscher . 
Bevorzugt werden Ameisensaure und Phosphorsaure verwendet. Es ist 
besonders bevorzugt Ameisensaure zu verwenden . 

40 Es wurde erf indungsgemafi erkannt, dass Ameisensaure besonders ge- 
eignet ist. Dies ist liberraschend, da Ameisensaure im Gegensatz 
zu den Mineralsaure TMP-Ester bildet und diese TMP-Formiate nur 
schwer von mehrwertigen Alkohol zu trennen sind. 



15 



45 Insbesondere ih der weiter oben beschrieben besonderen Aus- 

fuhrungsform des erf indungsgemaSen Verfahren, in der die saurebe- 
handelte Hochsiederf raktion ganz oder teilweise, vorzugsweise 



, ^^CT/EP2003/007870 

WO 2004/013074 

gans. in aia Hyarisrung ^^^^rS^-S^^ 
Laissnsaura ausgss=h6pft wardsn verwend stsn 
zur Hsrstsllung ,»hrwert«« ^ohole bs™ ^ 
Wrierkatalysatoren Bind in der Lage tomu. 
5 STiriJ^t^t^ sin. ^e-exse 

DE 101 52 527.7 «Verfahren zur . ^f^^^rt auf deren Offen- 
in polyolhaltigen Reaktionsgemschen" offenbart, au 
barung hier ausdrucklich Bezug genommen wxrd. 

10 Cema* einer besonders b^orzugten £ ^er 

drierung in Gegenwart des aus der DE A19 8^ der 
aus dracklich Bezug g~ -^^^ ^ ^tivkcpo- 
einen anorganischen Trager, aer 2 ^destens einem der 

„anta Kupfa, -« - ^f^appa" Cer. ai„a» 

15 Mstalls, ausgewahlt aus aer Habeno ruppa. umrasst und 

Ed.ta.tall una sinsm Hatall de * ™" J^f^ /g bstragt. 
aasssn spazifischs Kupfsrabsrf laahe maxntoal 1 ^ 

aurchgafOhrt. Disss Katalys ^^'^J^^Zsc^ ana Ti0 2 
od ar aina Miscnung aus T!0 2 una AI3O3 o*r sin 

20 una Sr0 2 oaar aina """^^^^.t^unB aieses Kataly- 
b sva r zugt wir ^-^f^^liscnaa Cu-^lvar als waits- 
sators gema& DE-A lwvw±o xv ^^4- w^r-den, dass dxe 

Us Aaaitiv wanrana aar Tablattiarung zugssatzt wardan. 

Kupfarobarfiaaha maximal 10 rf/g batragt. 

25 pis srHnaungsga^ sauzabsbanalung a- ^^^ZT 
d at .ftt bai ^™a^=nsiaaar£raHtxon basogana Varwail- 
^^TT^ZZ^\o Stunasn. vorzugswaisa van 1 

30 bis 6 Stunden, reichen. 

Das erf indungsge^e Verfabren %^J££S£^ 
bangig. Die Zersetzung kann xm Vakuum, ^ werden , 
aucb unter Anlegen eines aufceren Drucks *^nar«c* des Sy- 

35 bevorzugt unter ^^Z^* , od L mit einer sol- 

stems. Dabei kann ohne Xn«tgaBatoo^h^ f atmosphare , 

ch en, wie beispielsweise exner Argon Oder b 
gearbeitet werden. 

40 Das Verfahren is, auf alle ^^^JST^ 
durch Kondensation von Forxnaldehydnot h6ber * 

Zugabe katalytischer Mengen ^^^^e habere Aldehyde 
drierung hergestellt werden ^onnen ^ wasserstof fatom in 
sind praktiscb alle Alkanale e ^ C ^ hatisclie Ald ebyde 

45 a-Stellung zur Carbonylgruppe . Es verwendet werden, 

ndt 2 bis 24 C-Atomen als alicycliscbe Grup- 

die geradkettig oder verzwexgt sexn oder aucn a y 
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pen enthalten konnen. Ebenso sind araliphatische Aldehyde als 
Ausgangsstof fe geeignet, vorausgesetzt da£ sie eine Methylen- 
gruppen in a-Stellung zur Carbonylgruppe enthalten. Im allge- 
meinen werden Aralkylaldehyde mit 8 bis 24 C-Atomen, vorzugs- 
5 weise mit 8 bis 12 C-Atomen als Ausgangsmaterialien verwendet, 
beispielsweise Phenyl ace taldehyd. Bevorzugt werden aliphatische 
Aldehyde mit 2 bis 12 C-Atomen, beispielsweise 3-Ethyl-, 3-n-Pro- 
pyl-, 3-Isopropyl-, 3 -n- Butyl-, 3-Isobutyl-, 3-sek. -Butyl-, 
3-tert • -Butyl -butanal sowie entsprechende n-pentanale, -n-hexa- 
10 nale, -n-heptanale; 4-Ethyl-, 4-n-Propyl-, 4-Isopropyl-, 4-n-Bu- 
tyl-, 4-Isobutyl-, 4-sek. -Butyl-, 4-tert . -Butyl-pentanale, -n-he- 
xanale, -n-heptanale; 5-Ethyl-, 5-n-Propyl-, 5-Isopropyl-, 5-n- 
Butyl- , 5-Isobutyl- , 5-sek . -Butyl- , 5-tert . -Butyl -n-hexanale , 
-n-heptanale; 3-Methyl-hexanal, 3-Methyl-heptanal ; 4 -Methyl -pen- 
15 tanal, 4 -Methyl -hep t anal , 5-Methyl-hexanal, 5-Methylheptanal ; 

3,3, 5-Tr imethyl-n-pentyl- , 3,3 -Diethyl -pen- tyl- , 4 , 4-Diethylpen- 
tyl-, 3,3-Dimethyl-n-butyl-, 3, 3-Dimethyl-n-pentyl-, 
5 , 5-Dimethylheptyl- , 3 , 3-Dimethylheptyl- , 3,3, 4-Trimethylpentyl , 
3 , 4-Dimethylheptyl- , 3 , 5-Dimethylheptyl- , 4 , 4-Dimethylheptyl- , 
20 3,3-Diethylhexyl-, 4, 4-Dimethylhexyl-, 4, 5-Dimethylhexyl-, 
3,4-Dimethylhexyl-, 3 , 5-Dimethylhexyl-, 3 , 3-Dimethylhexyl-, 
3 , 4-Diethylhexyl- , 3-Methyl-4-ethylpentyl , 3 -Methyl -4 -ethyl - 
hexyl- , 3,3, 4-Trimethylpentyl- , 3,4, 4-Trimethylpentyl- , 
3,3, 4-Trimethylhexyl- , 3,4, 4-Tr imethylhexyl- , 3,3,4,4, -Tetrame- 
25 thylpentylaldehyd; insbesondere C 2 bis Ci 2 -n. -Alkanale. 

Besonders bevorzugte mehrwertige Alkohole im Rahmen der vorlie- 
genden Erf indung sind Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Tri- 
methylolbutan, Neopentylglykol und Pentaerythrit . Der meist be- 
30 vorzugte Alkohol ist Trimethylolpropan. 

Die Erf indung wird jetzt in den nachf olgenden Beispielen 
erlautert . 



35 



40 



45 
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Beispiele 

Beispiel 1: Herstellung von Roh-TMP 

5 Roh-TMP wurde wie folgt dargestellt: 

Eine Apparatur bestehend aus zwei beheizbaren, durch Uberlauf- 
rohre miteinander verbundenen Ruhrkesseln mit einem Fassungsver- 
mogen von insgesamt 72 1 wurde mit frischer, wassriger Form- 
10 aldehydlosung (4300 g/h in Form der 40 5igen wa£rigen Losung und 
n-Butyraldehyd (1800 g/h) und mit frischem Trimethylamin als Ka- 
talysator (130 g/h) in Form der 45 %igen waErigen Losung konti- 
nuierlich beschickt. Der Reaktoren wurden dabei auf 40°C tempe- 
riert . 

15 

Der Austrag wurde direkt in den oberen Teil eines Fallf ilmver- 
dampfers mit aufgesetzter Kolonne geleitet und dort bei normalem 
Druck destillativ in ein leichtsiedendes Kopfprodukt, im wesent- 
lichen enthaltend n-Butyraldehyd, Ethylacrolein, Formaldehyd, 
20 Wasser und Trimethylamin, und ein hochsiedendes Sumpfprodukt auf- 
getrennt . 

Das Kopfprodukt wurde kontinuierlich kondensiert und in die oben 
beschriebenen Reaktoren zuruckgef iihrt . 

25 

Das hochsiedende Sumpfprodukt aus dem Verdampf er (ca. 33 , 5 kg/h) 
wurde kontinuierlich mit frischem Trimethylamin-Katalysator (50 
g/h, in Form der 45 %igen waSrigen Losung) versetzt und in einen 
beheizbaren, mit Fullkorpern versehenen Rohrreaktor mit einem 
30 Leervolumen von 12 1 gef iihrt. Der Reaktor war dabei auf 40°C tem- 
periert ♦ 

Der Austrag des Nachreaktors wurde kontinuierlich in den oberen 
Teil einer weiteren Destillationseinrichtung, der Formaldehydab- 

35 trennung, gegeben und dort destillativ in ein leichtsiedendes 
Kopfprodukt, im wesentlichen enthaltend Ethylacrolein, Form- 
aldehyd, Wasser und Trimethylamin, und ein hochsiedendes Sumpf- 
produkt auf getrennt. Das leichtsiedende Kopfprodukt (27 kg/h) 
wurde kontinuierlich kondensiert und in den ersten Ruhrkessel zu- 

40 ruckgeleitet, wohingegen das hochsiedende Sumpfprodukt gesammelt 
wurde . 

Das so erhaltene Sumpfprodukt enthielt neben Wasser im wesentli- 
chen Dimethyl olbutyraldehyd, Formaldehyd und Spuren Monomethylol- 
45 butyraldehyd. Es wurde dann einer kontinuierlichen Hydrierung un- 
terworfen. Dazu wurde die Reaktionslosung bei 90 bar und 115°C in 
einem Hauptreaktor in Kreislauf-VRieself ahrweise und einem nach- 
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geschalteten Nachreaktor in Kreislauf f ahrweise hydriert. Der Ka- 
talysator wurde analog der DE 198 09 418 hergestellt. Er enthielt 
24% CuO, 20% Cu und 46% Ti0 2 . Die verwendete Apparatur bestand aus 
einem 10 m langen beheizten Nachreaktor (Innendurchmesser: 25 
5 mm) . Der Kreislaufdurchsatz betrug 25 1/h Fliissigkeit, der Reak- 
torzulauf wurde auf 4 kg/h eingestellt. Dementsprechend wurden 4 
kg/h Hydrieraustrag erhalten. 

Das nacb der Hydrierung erhaltene Gemisch wurde entsprechend den 
10 Beispielen 2 und 3 der DE 199 63 435 beschriebenen Methode 
destillativ auf gearbeitet . 

Hierbei wird das nach einer Wasserabtrennung erhaltene Gemisch in 
eine hoher als TMP siedende Fraktion, hier Hochsiederfraktion ge- 
15 nannt, und eine leichter als TMP siedende Fraktion aufgetrennt, 
hier als Mittelsieder bezeichnet. 

Die so gewonnene Hochsiederfraktion setzt sich im wesentlichen 
aus folgenden Verbindungen zusammen: 45% TMP-DMB— Acetal , 10% li- 
20 neares bis-TMP-Formal (IV) , 10-25% TMP und 20-35% unbekannte 
Hochsieder auf. 

Die erhaltene Mittelsieder fraktion setzt sich im wesentlichen aus 
folgenden Verbindungen zusammen: 50% bestehen aus TMP und TMP— 
25 Formiat, 10% des cyklischen TMP-Formals (V) , 5-10% TMP-Formalde- 
hydacetale (Ha) , 5% 2-Ethyl-Propandiol und ca. 20% sind unbe- 
kannte Mittelsieder. 



30 



35 



40 



Beispiele 2 bis 11 

Alle Versuche bis 100°C wurden in einer Ruhrapparatur bei Normal - 
druck unter Stickstoff durchgefuhrt . Versuche oberhalb von lOO^C 
wurden in einem Autoclaven unter Stickstoff druck (50 bar) durch- 
gef iihrt . 

Die Analytik erfolgte mit Hilfe von Gaschromatographie (GC) an 
einer DB5-Saule von J&W Scientific {30 m, 0,32 mm, 1pm), Injek- 
tor: 300°C, 90°C bei 15 K pro Minute. Die Detektion erfolgte mit 
FID. 

Beispiele 2 bis 9 



100 g Hochsiederfraktion, wie in Beispiel 1 beschrieben herge- 
stellt, wurden mit der in der Tabelle 1 beschriebenen Menge an 
45 Wasser und Ameisensaure versetzt und auf die angegebene 

Temperatur unter Ruhren und Schutzgas erhitzt. Bei Temperaturen 
oberhalb 100°C wurde die Reaktion im Autoclaven durchgef tihrt . Die 
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pH-Werte lagen bei alien Versuchen zwischen 2 und 3 • Die Zunahmen 
an Dimethylolbutanol (DMB) beziehungsweise Trimethylolpropan 
(TMP) wurden gaschromatographisch bestimmt und sind, bezogen auf 
einen Vergleich. mit gleicher Wassermenge ohne Saure bei sonst 
5 gleichen Versuchsbedingungen, als Ausbeutezunahme in GC-Flachen- 
prozent (GC-Fl.-%) angegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengef asst . 



Tabelle 1 



10 



20 



Nr. 


Temp. 
[°C] 


Vers.Dauer 
[h] 


Wassermenge 
[g] [Gew.-%] 1 


HCOOH- 

Menge 
[Gew.-%] 1 


Zunahme an 

DMB 
[GC F\.-%] 


Zunahme an 

TMP 
[GC F1.-%] 


2 


80 


6 


0 


0 


5,0 


0 


-3,3 


3 


120 


4 


0 


0 


5,0 


0 


-6,4 


4 


100 


6 


100 


50 


10,0 


3,4 


7,3 i 


5 


100 


6 


100 


50 


2,5 


4,1 


18,9 


6 


100 


6 


30 


23 


2,5 


2,6 i 


5,5 


7 


100 


6 


70 


41 


2,5 


3,6 


15,8 


8 


100 


6 


300 


75 


1,0 


9,4 


31,8 


9 


100 


6 


500 


83 


1,0 


5,3 


36,3 



1 Gew.-% beziehen sich. auf die Gesamtmenge aus Hochsieder- 
fraktion und Wasser 

25 

Beispiel 10 

100 g Mittelsiederfraktion,- wie in Beispiel 1 erhalten, wurden 
mit der in der Tabelle beschriebenen Menge an Wasser und Ameisen- 
30 s^ure versetzt und auf die angegebene Temperatur unter Ruhren und 
Scbutzgas erhitzt. Die Auswertung mit GC-Analytik zeigt den 
Anstieg an Trimethylolpropan (TMP) und 2 , 2 * -Dimethylolbutanal 
(DMB). Der pH-Wert lag bei 2,4. Das Ergebnis ist in Tabelle 2 zu- 
sammengef asst . 

35 

Tabelle 2 





Nr. 


Temp. 
l°C] 


Vers.Dauer 
[h] 


Wassermenge 
[g] [Gew.-%] 1 


HCOOH- 

Menge 
[Gew.-%] 1 


Zunahme an 

DMB 
[GC FL-%] 


Zunahme an 

TMP 
[GC FI.-%] 


40 


10 


100 


6 


100 50 


1,0 


0 


25,9 



1 Gew.-% bezielien sich auf die Gesamtmenge aus Hochsieder- 
fraktion und Wasser 



45 
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Beispiel 11 

50 g Hochsiederfraktion wurden mit 50 g Mittelsiederf raktion, je- 
weils erhalten wie in Beispiel 1 beschrieben, gemischt. Das 
5 Gemisch wurde mit der in der Tabelle 3 beschriebenen Menge an 
Wasser und Ameisensaure versetzt und auf die angegebene 
Temperatur unter Ruhren und Schutzgas erhitzt. Die Auswertung mit 
GC-Analytik zeigt den Anstieg an Trimethylolpropan (TMP) und 
2,2^-Dimethylolbutanal (DMB) . Der pH-Wert liegt bei 2,1. 

10 

Tabelle 3 





Nr. 


Temp. 
[°C] 


Vers.Dauer 
[h] 


Wassermenge 
[g] [Gew.-%] 1 


HCOOH- 
Menge 
[Gew.-%] 1 


Zunahme an 

DMB 
[GC FI.-%] 


Zunahme an 

TMP 
[GC FI.-%] 


15 


11 


100 


6 


300 | 75 


1,0 


3,9 


15,1 



i Gew.-% beziehen sich auf die Gesamtmenge aus Hochsieder 
fraktion \ind Wasser 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



WO 2004/013074 





'CT/EP2003/007870 



15 



Patentanspriiche 



1. 

5 



10 
15 

2. 

20 

3. 

25 
30 
35 



40 



45 



Verfahren zur Ausbeuteerhohung bei der Herstellung von durch 
Kondensation von Formaldehyd mit einem hoheren Aldehyd 
erhaltenen mehrwertigen Alkoholen, insbesondere Trimethylol- 
propan, durch Saurebehandlung eines durch Aufarbeitung 
erhaltenen, Derivate dieser Alkohole enthaltenden und hoher 
als der jeweilige Alkohol siedenden Gemischs (Hochsieder- 
fraktion) und Ruckgewixmung des mehrwertigen Alkohols aus der 
saurebehandelten Hochsiederf raktion, dadurch gekennzeichnet , 
dass der Wassergehalt der Hochsiederfraktion 20 bis 90 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aus Hochsiederfraktion 
und Wasser, betrSgt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
mehrwertige Alkohol durch Aldolisierung von Formaldehyd mit 
einem hoheren Aldehyd in Gegenwart katalytischer Mengen eines 
tertiaren Amins und Hydrieren der so erhaltenen Mono- oder 
Polymethylolalkanale, vorzugsweise von Dimethylolbutanal zu 
Trimethylolpropan, hergestellt wurde. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es 
folgende Schritte aufweist: 

a) destillative Abtrennung der leichter als der mehrwertige 
Alkohol siedenden Komponenten vom Rohprodukt der Hydrie- 
rung der Mono- oder Polymethylolalkanale 

b) Auftrennung des erhaltenen Sumpfprodukts in einer zweiten 
Destillationsstuf e in eine Hochsiederfraktion und eine 
die Hauptmenge des mehrwertigen Alkohols enthaltende 
Fraktion 

c) Saurebehandlung der Hochsiederfraktion 

d) Destination der die Hauptmenge des mehrwertigen Alkohols 
enthaltenden Fraktion unter Abtrennen der leichter f lxich- 
tigen Verbindungen (Mittelsiederf raktion) und Gewinnen 
von reinem mehrwertigen Alkohol 

dadurch gekennzeichnet, dass die mit saurebehandelte Hoch- 
siederfraktion in die Hydrierung der Mono- oder Polymethyl- 
olalkane zum mehrwertigen Alkohol zuruckgeftihrt wird. 
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4. 

5 

5. 

10 

6. 

15 

7. 

20 

8. 

25 

9. 

30 
35 
40 



Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , dass die 
durch Destination aus der die Hauptmenge der mehrwertigen 
Alkohols enthaltenden Fraktion abgetrennte Mittelsieder- 
fraktion vor der Saurebehandlung ganz oder teilweise mit der 
Hochsiederfraktion vermischt wird. 

Verfaliren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Saurekonzentration von 0,1 Gew.-% bis 
20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aus Hochsiederfraktion 
oder dem Gemisch aus Hochsiederfraktion und Mittelsieder- 
fraktion und Wasser, betragt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Saure ausgewahlt ist aus Ci- bis C12- 
Carbonsauren, C2- bis Ci2-Dicarbonsauren, Sulf onsauren, Mine- 
ralsauren, Kohlendioxid, Schwef eldioxid und sauren Ionen- 
tauschern. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Ameisensaure verwendet wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die mehrwertigen Alkohole ausgewahlt sind aus 
der Gruppe Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylol- 
butan, Neopentylgylkol und Pentaerythrit . 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der mehrwertige Alkohol Trimethylolpropan ist. 
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